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На основе закономерностей влияния объемной последующей химической реакции на обратимые анодные вольтамперные кри- 
вые на ртутном пленочном электроде предложен новый эффективный критерий разделения обратимо- и необратимо окисляю- 
щихся металлов с близкими значениями потенциалов их предельных токов. 


Разрешающая способность метода инверсион- 
ной вольтамперометрии (метода ИВА) определяет- 
ся относительной погрешностью (а, %) тока пика 
определяемого элемента в присутствии мешающе- 
го (рис. 1). 



Рис. 1 . Вольтамперограмма определяемого металла при на- 
личии мешающего 


На рис. 1 нисходящая ветвь более отрицатель- 
ного пика (обозначен индексом 1) искажает форму 
соседнего, более положительного (обозначен ин- 
дексом 2). Если принять, что токи пиков складыва- 
ются аддитивно, то погрешность в определении 
второго пика будет равна величине тока нисходя- 
щей ветви первого пика при Е„ л к величине тока 
пика І п Ъ то есть [1] 
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Заманчивой является идея оценки разрешаю- 
щей способности метода инверсионной вольтампе- 
рометрии за счет влияния объемной последующей 
химической реакции на аналитический сигнал, 
когда добавление в раствор лиганда не изменяет 
форму и положение вольтамперной кривой необ- 
ратимо окисляющегося металла, увеличивает пре- 
дельный ток обратимо окисляющегося металла, 
сдвигает потенциал его предельного тока в сторону 


более отрицательных значений и существенно уве- 
личивает крутизну кинетической ветви вольтам- 
перной кривой [2^4]. 

Объясняется эта важная с теоретической и 
практической точек зрения закономерность следу- 
ющим образом. Последующая химическая реакция 

М(Н§)<=^М ‘ + пХ < > МАп, 


к°=кС" К°=КС ’ 


наряду с диффузией является дополнительной ста- 
дией отвода окисленной формы из поверхностного 
слоя электрода вглубь раствора. Концентрация 
этой формы в данный момент времени, I, становит- 
ся меньше, чем это следует из уравнения Нернста 
для условий обратимого электродного процесса. 
Это обстоятельство обуславливает увеличение ско- 
рости электроокисления амальгамы. Если площадь 
под анодным пиком при этом остается неизменной 
(при условии, что концентрация восстановленной 
формы, Сд, к началу электроокисления амальгамы 
остается неизменной), то увеличение высоты анод- 
ного пика сопровождается уменьшением ширины 
полупика. Кроме того, увеличение высоты анодно- 
го пика связано с тем, что конечная скорость диф- 
фузии внутри электрода (С|=0) достигается быст- 
рее при более отрицательных значениях потенциа- 
лов, чем в отсутствие последующей химической ре- 
акции. Таким образом, увеличение высоты анодно- 
го пика сопровождается одновременным смещени- 
ем потенциала анодного пика Е„ в сторону более 
отрицательных значений. Физически достаточно 
понятно, что увеличение высоты анодного пика, 
уменьшение ширины полупика и смещение потен- 
циала анодного пика в сторону более отрицатель- 
ных значений тем значительнее, чем выше конс- 
танта скорости последующей химической реакции 
(Щ) и чем выше ее константа равновесия (Щ). Уни- 
кальность же метода ИВА в данном случае заклю- 
чается в том, что при прочих неизменных условиях 
степень этого влияния тем выше, чем меньше ско- 
рость изменения потенциала и меньше линейные 
размеры электрода (/ - толщина ртутного пленоч- 
ного электрода ( РПЭ) или г 0 - радиус ртутного ка- 
пельного электрода). Поскольку последнее как раз 
соответствует рабочим условиям метода ИВА, это 
означает, что именно для разрешающей способнос- 
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ти метода последующие химические реакции име- 
ют чрезвычайно важное значение. 


Результаты и их обсуждение 

На рис. 2 в качестве примера представлена одна 
из серий (для различных Щ, скорости изменения 
потенциала, со, В/с; толщины РПЭ, /, мкм) расчет- 
ных пиков, полученных ранее [2-5]. Поскольку под 
влиянием последующей химической реакции, как 
это следует из анализа представленных данных, су- 
щественно увеличивается крутизна кинетической 
ветви анодного пика и уменьшается, соответствен- 
но, составляющая ширины полупика для этой ветви 
(в 5. ..7 раз), мы учитывали в своих оценках измене- 
ние именно этой составляющей. Кроме того, так как 



Рис. 2. Влияние последующей химической реакции на обра - 
тимые анодные пики на РПЭ, со=1,41СГ 2 В/с, 
1=10 мкм, А/=70 6 , Щ: 1) ІО- 2 ; 2) 1(Г’; 3) ІО 2 ; 4)10 4 ; 5) ІО 6 ; 
6) ІО 8 ; 7) 10 ю ; 8) 70 * 
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где к' а - коэффициент обратимого анодного пика с 
учетом влияния последующей химической реак- 
ции, (Асм)/(г-атом); І' па - высота анодного пика 
(или величина предельного тока электроокисления 
амальгамы). А, то относительное изменение высо- 
ты Г„ а можно заменить аналогичным изменением 
коэффициента к’, и наоборот. Итак, используя рас- 


четные данные мы оценили Х 1 =к‘/к а , 

ХгЪ т /Ъ{ /и и А 3 =Л К/Е", АЕ;=Е:-Е;:, причем за 
к а , Ьу 2 ,к и Е'„' принимали соответствующие значения 
при А/=10 2 , с -1 , когда влиянием последующей хи- 
мической реакции на анодные пики можно было 
пренебречь [3, 4]. Полученные данные представле- 
ны частично в таблице. Согласно этим данным, с 
увеличением параметра Щ от 10 2 до ІО 12 коэффици- 
ент обратимого анодного пика при ^=10 6 изменя- 
ется в 2. ..2, 5 раза, сдвиг потенциала анодного пика 
составляет А С/ =120 мВ, составляющая ширины 
кинетической ветви анодного полупика изменяется 
в 5. ..8 раз. Таким образом, если из двух разделяемых 
анодных пиков один является обратимым, а другой, 
- необратимым, эти пики можно эффективно раз- 
делить только за счет последующей объемной хи- 
мической реакции. При этом значения потенциа- 
лов их анодных пиков могут или практически сов- 
падать, или обратимый анодный пик по значению 
его потенциала может быть более отрицательным. 

Примем за величину относительной ошибки в 
определении второго (в нашем случае - необрати- 
мого) анодного пика отношение тока нисходящей 
ветви первого (в нашем случае, - обратимого) 
анодного пика при Е„ л к предельному току І„ 2 . 

Тогда обработка данных, полученных нами на 
основе [3-5] и наших расчетных данных, представ- 
ленных частично в таблице, позволяет оценить 
влияние суммарного параметра (А]+Х 2 +А,) на вели- 
чину а следующей интерполяционной формулой: 


а = < 


(0,34 + 3,4 -ш) 


^(Х,+Х 2 +Х 3 ) 

А> 

'8 У 

0,0 1+Х 3 


}■ - 100 ,%. 


Согласно этому выражению, в отсутствие после- 
дующей химической реакции и при условии, что 
потенциалы соседних пиков практически совпада- 
ют, величина а должна составлять а~100 %. Чис- 
ленная же оценка величины а, выполненная по 
представленной формуле, показывает, что при 
^°=10 2 с- 1 и К°= ІО 6 , для 1§т=0,297; 0,598 и 1 , 149 вели- 


Таблица. Влияние гомогенной ( объемной) последующей химической реакции на характеристики обратимых анодных пиков на РПЭ 


Параметры 
обратимого 
анодного пика 

Параметры электродного процесса | 

А;°=10 6 , /=10 мкм, со= 0,1 В/с, 7= 2, 

0=1,541О^см7с, >=1,98, 

КТ 1 Д, 
где /=—-т~ 

Р 1 1(0 

А;“=10 6 , /=10 мкм, со= 5-10 2 В/с, 
і=2, у=3,96 

А/=10 6 , 7=10 мкм, ®=1,4-10 2 В/с, 
і= 2, >=14,1 

*? 

іа 2 

іо 2 

10 4 

ІО 6 

10 8 

ІО 10 

ІО 12 

ІО 2 

ІО 2 

ІО 4 

ІО 6 

10 8 

10" 

10 е 

ІО 2 

ІО 2 

10 4 

ІО 6 

ІО 8 

10” 

ІО 12 

к/ 

/К 

1,0 

1,14 

1,17 

1,21 

1,38 

1,68 

1,85 

1,0 

1,05 

1,06 

1,15 

1,38 

1,70 

1,82 

1,0 

1,25 

1,28 

1,48 

1,78 

2,37 

2,59 

Ъ У2.к/ 

/Ъц 2, К 

1,0 

1,05 

1,10 

1,22 

1,69 

2,00 

2,44 

1,0 

1,02 

1,05 

1,18 

2,0 

2,86 

5,0 

1,0 

1,13 

1,26 

1,42 

2,42 

5,67 

8,5 

ДА*./ 

п,і / 

/Е° 

/ п 

0 

0,13 

0,33 

0,57 

0,76 

0,86 

0,89 

0 

0,01 

0,255 

0,567 

0,79 

0,90 

0,95 

0 

0,24 

0,49 

0,71 

0,81 

0,94 

0,98 

<„ мВ 

134 

116 

89 

57 

32 

19 

14 

102 

101 

76 

44 

21 

10 

5 

58 

44 

29,3 

16,67 

7,33 

3,33 

1,33 

АЕ\, мВ 

0 

18 

45 

77 

102 

115 

120 

0 

1 

26 

58 

81 

92 

97 

0 

14 

28,7 

41,33 

50,67 

54,67 

56,67 
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чина а, соответственно, составляет 58; 40 и 14 %; 
при Щ= I О 4 и А^°= 1 0 6 она составляет уже только 4... 2 
%; наконец, при Щ= 1 0* и ^°=10 6 величина а<1 %. 
Итак, при прочих неизменных условиях, чем быст- 
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